<5f) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



© Off enlegungsschrift 

<§> DE 102 00 583 A1 



(g) Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
<S) Offenlegungstag: 



102 00 583.4 
9. 1.2002 
10. 7.2003 



® Int. CI. 7 : 

C 07 C 57/075 

C 07 C 57/07 

C 09 K 15/08 ^ 
C 09 K 15/30 

CO 
00 
LO 

o 
o 

CM 

o 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Hammon, Ulrich, Dr., 68163 Mannheim, DE; 
Schroder, Jurgen, Dr., 67071 Ludwigshafen, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 

@ Verfahren zur fraktionierenden Kondensation eines hei- 

Sen Gasgemischs, das neben Acrylsaure wenigstens eine 

weitere kondensierbare Komponente enthalt, in einer Ko- 

lonne in Anwesenheit mindestens eines Stabilisators, 

wobei der mindestens eine Stabilisator zumindest teil- 

weise als Schmelze dosiert wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegcnde Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur fraktionierenden Kondensation eines Acrylsaure enthal- 
tenden heiBen Gasgemischs. 

[0002] Aus der DE-A 197 40 253 und der deutschen Pa- 
tentanmeldung mit dem Aktenzeichen 100 53 086.9 vom 
26. 10. 2000 ist bekannt, daB ein Reaktionsgemisch aus der 
katalytischen Gasphasenoxidation zur Herstellung von 
Acrylsaure fraktionierend kondensierl werden kann, indem 
man es von unten in eine Kolonne mit trennwirksamen Ein- 
bauten fuhrt und die kondensierbaren Komponenten durch 
Kuhlung auskondensierl. 

[0003] In letzterem Verfahren (Fig. 1) wird die Kolonne 
bevorzugt auf folgende Weise stabilisiert: 
[0004] Der obere Kolonnenbereich wird mit einer wasser- 
loslichen phenolischen Verbindung, vorzugsweise Hydro- 
chinonmonomethylether, stabilisiert. Die Zugabe des Stabi- 
lisators erfolgt als Losung in Sauerwasser in den Riicklauf- 
strom bzw. in den Quenchkreislauf. 

[0005] Der iibrige Kolonnenbereich wird mit einer 
0,1-1 Gew.-%igen Losung von Phenothiazin in Acrylsaure 
stabilisiert, wobei die Zugabe in dem Kolonnenbereich er- 
folgt, in dem die Acrylsaurekonzentration 5-15%, bzw. die 
Wasserkonzentration 80-95% betragt. Die Zugabemenge 
wird so bemessen, daB der Phenothiazingehalt in der Acryl- 
saurefraktion (Mittelsiederfraktion, Strom 7) 10-1000 ppm, 
vorzugsweise 50-500 ppm betragt. 

[0006] Nachteilig an dem dort dargestellten Verfahren ist, 
daB die wasserloslichen phenolischen Verbindungen, insbe- 
sondere Hydrochinonmonomethylether, im als Losungsmit- 
tel verwendeten Sauerwasser, das als Leichtsiederfraktion 
anfallt, nur begrenzt loslich sind. Dadurch werden .groBe 
Mengen an Stabilisatorlosung benotigt. 
[0007] Weiterhin nachteilig ist, daB der effektive, aber we- 
nig wasserlosliche Stabilisator Phenothiazin wegen der dor- 
tigen hohen Wasserkonzentration nicht in den oberen Ko- 
lonnenbereich dosiert werden kann. Als gangige Losungs- 
mittel fur Phenothiazin kommen nur das Sauerwasser oder 
Acrylsaure in Frage. Andere Losungsmittel bringen fremde 
Stoffe in das System und sind daher unerwiinscht. Phenot- 
hiazin ist im Sauerwasser praktisch unldslich. Mit Acryl- 
saure als Losungsmittel ginge die dafiir verwendete Acryl- 
saure tiber das Sauerwasser verloren. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, in dem mit Phenot- 
hiazin bei der Herstellung von Acrylsaure auch in Bereichen 
stabilisiert werden kann, in denen eine hohe Wasserkonzen- 
tration vorliegt. 

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch 
ein Verfahren zur fraktionierenden Kondensation eines hei- 
Ben Gasgemischs gefunden, das neben Acrylsaure wenig- 
stens eine weitere kondensierbare Komponente enthalt, in 
einer Kolonne in Anwesenheit mindestens eines Stabilisa- 
tors, in dem der mindestens eine Stabilisator zumindest teil- 
weise als Schmelze dosiert wird. 

[0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen wie folgt durchgefuhrt: 

[00U] Als heifie Gasgemische sind solche Gasgemische 
geeignet wie das Reaktionsgasgemisch, das bei der katalyti- 
schen Gasphasenoxidation von C3-Alkanen, -Alkenen, -Al- 
kanolen undVoder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu 
Acrylsaure nach bekannten Verfahren entsteht. Besonders 
vorteilhaft wird Propen, Propan und Acrolein zur Herstel- 
lung von Acrylsaure eingesetzt. Als Ausgangsverbindungen 
fur Acrylsaure sind aber auch solche verwendbar, aus denen 
sich die eigentliche C^-Ausgangsverbindung erst wahrend 
der Gasphasenoxidation intermediar bildet. Acrylsaure kann 
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direkt aus Propan hergestellt werden. Bei Einsatz von Pro- 
pan als Ausgangsstoff kann dieses nach bekannten Verfah- 
ren durch katalytische Oxidehydrierung, homogene Oxide- 
hydrierung oder katalytische Dehydrierung zu einem Pro- 
5 pen-/Propan-Gemisch umgesetzt werden. Geeignete Pro- 
pen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (ca. 70% 
Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen (ca. 95% Pro- 
pen und 5% Propan). Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Ge- 
misches zur Herstellung von Acrylsaure wirkt Propan als 

io Verdiinnungsgas und/oder Reaktand. Bei der Herstellung 
der Acrylsaure werden in der Regel die Ausgangsgase mit 
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen inerten Gasen 
wie Stickstoff (N2), CO2, gesattigten Ct-C6-Kohlenwasser- 
stoffen und/oder Wasserdampf verdiinnt und im Gemisch 

15 mit Sauerstoff (O2) oder einem sauerstoffhaltigen Gas bei 
erhohten Temperaturen (ublicherweise 200 bis 450°C) so- 
wie gegebenenfalls erhohtem Druck uber iibergangsmetalli- 
sche (z. B. Mo, V, W und/oder Fe enthaltende) Mischoxid- 
katalysatoren geleitet und oxidativ in die Acrylsaure umge- 

20 wandelt. Diese Umsetzungen werden beispielsweise einstu- 
fig oder mehrstufig durchgefuhrt. 

[0012] Das entstehende Reaktionsgasgemisch enthalt ne- 
ben der gewiinschten Saure Nebenkomponenten wie nicht 
umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf, Koh- 

25 lenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essig- 
saure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere Aldehyde und 
Maleinsaure beziehungs weise Maleinsaureanhydrid. Ubli- 
cherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezo- 
gen auf das gesamte Reaktionsgasgemisch, 1 bis 30 Gew.-% 

30 Acrylsaure, 0,01 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.- 
% Acrolein, 0,05 bis 10Gew.-% Sauerstoff, 0,01 bis 
3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 
bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% sonstige Al- 
dehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaure und Maleinsaure- 

35 anhydrid und als Restmenge inerte Verdiinnungsgase. Als 
inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere gesatugte Ci-Ce- 
Kohlenwasserstoffe, wie Methan und/oder Propan, daneben 
Wasserdampf, Kohlenoxide und Stickstoff enthalten. Somit 
enthalt ein solches Gasgemisch neben der Zielkomponente 

40 Acrylsaure, die uberwiegend als Mittelsiederfraktion kon- 
densiert, weitere Verbindungen im Schwersieder- und 
Leichtsiederbereich sowie nicht kondensierbare Anteile. 
Die Mittelsiederfraktion umfaBt im wesentlichen die Kom- 
ponenten, die bei Normaldruck einen Siedepunkt im Tempe- 

45 raturintervall im Fall von Acrylsaure beispielsweise von 120 
bis 180°C, insbesondere im Bereich von +/- 10°C um den 
des Wertproduktes, d. h. bei Acrylsaure etwa 131 bis 151 °C 
aufweisen. 

[0013] Die Abkuhlung des Reaktionsgasgemisches kann 

50 indirekt, beispielsweise durch Warmetauscher, die dem 
Fachmann an sich bekannt sind und keiner Beschrankung 
unterUegen, oder direkt, beispielsweise durch einen Quench, 
erfolgen, vorzugsweise durch direkte Kuhlung. 
[0014] Diese kann sowohl im Sumpfbereich der Kolonne 

55 als auch getrennt von der Kolonne in einem separaten Appa- 
rat TV erfolgen, wie es in den Fig. 1 bis 5 gezeigt ist. In die- 
sem Fall wird das heiBe, zu kondensierende Gasgemisch mit 
einer Temperatur zwischen 200 und 400°C aus Leitung 1 in 
einem Quench IV ublicherweise auf eine Temperatur zwi- 

60 schen 100 und 180°C abgekiihlt und iiber Leitung 2 dem 
Sumpfbereich La der Kolonne zugefuhrt. Uber Leitung 3 
wird das Kuhlmedium (nicht verdampfte Schwersiederfrak- 
tion aus La) zur Kuhlung des heiBen Gasgemisches in den 
Quench IV zuruckgefuhrt. 

65 [0015] In einer besonderen Ausfuhrungsform konnen die 
Schwersiederfraktionen aus La und Lb getrennt in den 
Quench zuruckgefuhrt werden (Fig. 2, Strom 3 und Strom 
3a). Besonders bevorzugt wird dabei die Schwersiederfrak- 
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tion aus Lb direkt, ohne Warmetauscher, dem Apparat IV 
zugefuhrt (Fig. 2, Strom 3a). 

[0016] Ein Teil des Kuhlmediums aus dem Kreislauf 
EQ/IV, ublicherweise 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
100 Gew.-% Kondensat im Seitenabzug, kann aus dem Pro 5 
zeB ausgeschleust werden (Strom 4). Dieser Strom hat im 
Fall der Herstellung von Acrylsaure in der Regel folgende 
Zusammensetzung: 
10-40 Gew.-% Acrylsaure 

10-40 Gew.-% Diacrylsaure 10 
5-15 Gew.-% Maleinsaure/Maleinsaureanhydrid 

1- 3 Gew.-% Benzoesaure 

2- 6 Gew.-% Phthalsaure/Phthalsaureanhydrid 

Rest: Stabilisatoren, poly mere Acrylsaure, hohermolekulare 
Michael-Additionsprodukte der Acrylsaure (Tri-, Tetraa- 15 
crylsaure etc.) 

[0017] Ausschleusung kann dabei Entsorgung, z. B. Ver- 
brennung, bedeuten, oder der ausgeschleuste Strom kann 
z. B. einer thermischen und/oder katalytischen Behandlung, 
z. B. zum Zwecke der Spaltung von Hochsiedem, unterwor- 20 
fen werden, deren abgetrennten Spaltprodukte wieder an be- 
liebiger S telle in den erfindungsgemaBen ProzeB eingespeist 
werden konnen. 

[0018] Als Quenchvorrichtung IV konnen alle im Stand 
der Technik fur diesen Zweck bekannten Vorrichtungen 25 
(z, B. Spriihwasser, Venturiwascher, Blasensaulen oder son- 
stige Apparate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt wer- 
den, wobei vorzugsweise Venturi-Wascher oder Spruhkiih- 
ler verwendet werden. 

[0019] Zur indirekten Kuhlung oder Erwarmung der 30 
Quenchflussigkeit eignen sich alle gangigen Warmeubertra- 
ger oder Warmetauscher. Als bevorzugt seien Rohrbundel- 
warmetauscher, Platten warmetauscher und Luftkuhler ge- 
nannt. Die Temperatur der Quenchflussigkeit betragt nach 
Verlassen des Warmetauschers EI normalerweise 70 bis 35 
200°C, haufig 100 bis 150°C. Geeignete Kiihlmedien sind 
Luft bei einem entsprechenden Luftkuhler und Kuhlflussig- 
keiten, insbesondere Wasser, bei den anderen Ku hi vorrich- 
tungen. 

[0020] In Abhangigkeit von der Trennaufgabe besteht 40 
auch die Moglichkeit auf den Warmetauscher HI zu verzich- 
ten (Fig. 3 und Fig. 4). 

[0021] Das abgekuhlte Produktgasgemisch, das in den un- 
tersten Bereich la einer mit Einbauten versehenen DesUllali- 
onskolonne eingeleitet wird, wird durch fraktionierende 45 
Kondensation in eine oder mehrere Leicht-, Mittel- und 
Schwersiederfraktionen aufgetrennt, die iiber Seitenabziige 
an den jeweiligen Kolonnenabschnitten abgefuhrt werden. 
[0022] Der in der Kolonne herrschende Betriebsdruck be- 
tragt in der Regel 0,5 bis 5 bar (absolut), haufig 0,5 bis 3 bar 50 
(absolut) und vielfach 0,5 bis 2 bar (absolut). 
[0023] Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle 
gangigen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Pak- 
kungen und/oder Fiillkorper. Von den Boden sind Glocken- 
boden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder 55 
Dual-Flow-Boden bevorzugt. In typischer Weise betragt bei 
einer Bodenkolonne die Gesamtzahl an Trennboden 20 bis 
80, bevorzugt 50 bis 80. 

[0024] Weiterhin besteht die Moglichkeit der Kolonne zu- 
satzliche Kuhlkreise hinzuzufugen. Dazu wird der Kolonne 60 
mittels eines Fangbodens Flussigkeit entnommen, diese 
Flussigkeit mittels eines geeigneten Warmetauschers ge- 
kiihlt und die gekuhlte Flussigkeit oberhalb der Abnahme- 
stelle der Kolonne wieder zugefuhrt (in den Figuren nicht 
dargestellt). 65 
[0025] Selbstverstandlich kann in dem Warmetauscher/ 
Kuhlquench-System IH/IV auch ein geeignetes Verdiin- 
nungsmittel eingesetzt werden. Geeignete Verdunnungsmit- 



tel sind polare, unter den Reaktionsbedingungen inerte L6- 
semittel mit einem Siedepunkt beziehungsweise Siedebe- 
reicb bei Normaldruck zwischen 180°C und 320°C. Bevor- 
zugt sind Ethylhexansaure, Diphenylether, Nonylphenol, 
Dibutylformamid. Das Verdunnungsmittel kann bei destilla- 
tiver Aufarbeitung der ausgeschleusten Schwersiederfrak- 
tion (Strom 4) zuriickgewonnen und zuruckgefuhrt werden. 
Ggf. konnen der Schwersiederfraktion im Warmetauscher/ 
Kuhlquench-System m/TV handelsubliche Dispergierhilfs- 
mittel zugesetzt werden. Geeignet sind anionische, kationi- 
sche und nichtionische Dispergierhilfsmittel. 
[0026] Im untersten Kolonnenbereich (la, Bereich unter- 
halb des Schwersiederabzugs) kommt es im wesentlichen zu 
keiner Kondensation von Schwersiedem (auBer gegebenen- 
falls an Kaltebriicken). 

[0027] Die ausgeschleuste Quenchflussigkeit (Strom 4) 
kann vorteilhaft einer thermischen und/oder katalytischen 
Spaltung unterworfen werden, wobei die riickspaltbaren 
Wertprodukte, wie z. B. oligomere Acrylsauren auf be- 
kannte Weise in Acrylsaure gespalten werden. Die Spaltpro- 
dukte werden vorteilhaft wieder dem Quench oder der Ko- 
lonne zugefuhrt. 

[0028] Bevorzugt wird die ausgeschleuste Quenchflussig- 
keit (Strom 4) der thermischen Behandlung unterzogen. Die 
thermische Behandlung wird meist bei 170 bis 190°C und 
einem Druck von 300 bis 900 mbar durchgefuhrt. Die Ver- 
weilzeit betragt typischerweise 1 bis 10 Stunden. Die abge- 
trennten Spaltprodukte werden vorteilhaft wieder dem 
Quench oder der Kolonne zugefuhrt Die Verweilzeit wird 
bevorzugt durch iiber die Viskositat des Spaltriickstandes 
geregelt, so daB der Spaltriickstand bei der Austragstempe- 
ratur pumpbar bleibt. Besonders bevorzugt wird der Spal- 
triickstand getaktet ausgeschleust und mit 10 bis 30% eines 
geeigneten Verdunnungsmittels, wie z. B. Methanol ver- 
dunnt. Der Stockpunkt des verdunnten Spaltriickstandes be- 
tragt ublicherweise 20 bis 50°C. 

[0029] Die im Seitenabzug als Mittelsieder entnommene 
Rohacrylsaure (Strom 5) enthalt neben Acrylsaure in der 
Regel noch 

0,1 bis 2 Gew.-% Niedere Carbonsauren, zum Beispiel Ess- 
sigsaure 

0,5 bis 5 Gew.-% Wasser 

0,05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde 
0,01 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 
1 bis 500 Gew.ppm Stabilisator, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure. 
[0030] Die als Mittelsiederfraktion entnommene Roh- 
acrylsaure (Strom 5) kann entweder direkt verestert oder 
zum Zwecke der Weiterreinigung einer Kristallisation zuge- 
fuhrt werden, wobei in diesem Falle die anfallende Mutter- 
lauge vorteilhaft wieder der Kolonne als Rucklauf zugefuhrt 
wird (unterhalb des Abzugs der Mittelsiederfraktion, Strom 
6). 

[0031] Eine solche Kristallisauon wird in der Regel ohne 
Zusatz eines Losungsmittels, insbesondere ohne Zusatz ei- 
nes organischen Losungsmittels durchgefuhrt. Das zu ver- 
wendende Kristallisationsverfahren unterliegl keiner Be- 
schrankung. Die Kristallisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierbch, einstuflg oder mehrstufig bis zu nahezu 
beliebigen Reinheitsgraden durchgefuhrt werden. Bei Be- 
darf kann der kristallisativ zu reinigenden Rohacrylsaure 
vor einer Kristallisation Wasser zugesetzt werden (bezogen 
auf die enthaltene Menge an Acrylsaure bis zu 10Gew.-% 
oder mehr, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%). Ein solcher Zu- 
satz erleichtert die Abtrennung von in der Rohacrylsaure als 
Nebenprodukt enthaltener niederer Carbonsaure, wie z. B. 
Essigsaure, da diese im Beisein von Wasser in geringerem 
Ausmafi in die Acrylsaurekristalle eingebaut wird. AuBer- 
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dem mindert ein Beisein von Wasser die Verkrustungsnei- 
gung im Kristaller. 

[0032] In Abhangigkeit von der Trennaufgabe besteht 
auch die Moglichkeit einen Teil der als Mittelsiederfraktion 
entnommene Rohacrylsaure als zusatzlichen Riicklauf im 5 
Kolonnenabschnitt Lb zu verwenden (Strom 6). 
[0033] Die Abkiihlung der Leichtsiederfraktion der Ko- 
lonne kann indirekt, beispielsweise durch Warmetauscher, 
die dem Fachmann an sich bekannt sind und keiner Be- 
schrankung unterliegen, oder direkt, beispielsweise durch 10 
einen Quench, erfolgen, vorzugsweise durch direkte Kuh- 
lung. 

[0034] Sie kann sowohl getrennt von der Kolonne in ei- 
nem separaten Apparat (siehe Fig. 5) als auch im Kopfbe- 
reich der Kolonne Ld erfolgen, wie es in der Fig. 1 gezeigt 15 
ist. In diesem Fall wird die kondensierte Leichtsiederfrak- 
tion aus dem Kolonnenbereich Ld (Strom 7) in der Regel mil 
einer Temperatur zwischen 50 und 100°C dem Kuhler II zu- 
gefuhrt. 

[0035] Zur indirekten Kuhlung der kondensierten Leicht- 20 
siederfraktion eignen sich alle gangigen Warmeubertrager 
oder Warmetauscher. Als bevorzugt seien Rohrbiindelwar- 
metauscher, Plattenwarmetauscher und Luftkiihler genannt. 
Die Temperatur der kondensierten Leichtsiederfraktion be- 
tragt nach Verlassen des Warmetauschers II normalerweise 25 
20 bis 60°C, haufig 20 bis 35°C. Geeignete Kuhlmedien 
sind Luft bei einem entsprechenden Luftkiihler und Kiihl- 
flussigkeiten, insbesondere Wasser, bei den anderen Kiihl- 
vorrichtungen. 

[0036] Im Rahmen eines Warmeverbundes kann die Kon- 30 
densations warme der Leichtsiederfraktion selbstverstand- 
lich auch ganz oder teilweise zum Schmelzen von Acrylsau- 
rekristallen in einer Kristallisauon oder zum Verdampfen 
von Fliissigpropen vor den Reaktoren zur Erzeugung des 
heiBen, Acrylsaure-haltigen Gasgemisches genutzt werden. 35 
[0037] Die Leichtsiederfraktion (Strom 7, Sauerwasser) 
kann teilweise, auf den Kopf der Kolonne zuruckgefuhrt 
(Strom 8), teilweise als-Riicklauf fur den Kolonenabschnitt 
I.c verwendet (Strom 9) und teilweise ausgeschleust (Strom 
10) werden. Sie besteht im Fall der Herstellung von Acryl- 40 
saure in der Regel aus 
80-95 Gew.-% Wasser 
2-15 Gew.-% Essigsaure 
1-5 Gew.-% Acrylsaure 

0,05-1 Gew.-% niederen Aldehyden (wie z. B. Acrolein, 45 
Formaldehyd) 

[0038] Der Teil der Leichtsiederfraktion, der auf den Kopf 
der Kolonne zuruckgefuhrt wird, wird ublicherweise so ge- 
regelt, daB eine gleichmaBige Gas- und Fliissigkeitsbela- 
stung der trennwirksamen Einbauten der Kolonne und eine 50 
optimale StofTtrennung gewahrleistet wird. Bevorzugt wird 
eine sogenannte "modale" Temperaturregelung verwendet: 
Dazu werden im Bereich eines ausgepragten Temperatur- 
bzw. Konzentrationssprunges drei TemperaturmeBstellen in- 
stalliert (mit den zugehorigen Temperaturen Tl , T2 und T3). 55 
Ein aus den drei TemperaturmeBstelle erzeugter Wert, z. B. 
(Tl - 2 x T2 + T3), kann dann als RegelgroBe fur den Ko- 
lonnenriicklauf verwendet werden. Weiterhin ist statt der 
"modalen" Temperaturregelung eine Leitfahigkeitsregelung 
moglich. 60 
[0039] Vorteilhaft kann die Kondensation der Leichtsieder 
auch in einem auBenliegenden Quench V erfolgen (Fig. 5), 
der mit Sauerwasser betrieben wird. Prizipiell kann dieses 
Quenchsystem so gestaltet werden, wie fur das Quenchsy- 
stem IV beschrieben. 65 
[0040] Die nicht kondensierbaren Bestandteile des Pro- 
duktgasgemisches (Sticks toff, Sauerstoff, Propan, Propen, 
beziehungsweise Isobutan, Isobuten, Kohlenmonoxid, Koh- 
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lendioxid etc.) werden am Kopf der Kolonne (Strom 11) 
ausgeschleust oder bevorzugt, ggf. nach einer Reinigung, 
zumindest zum Teil als Kreisgas in die Gasphasenoxidation 
ruckgefuhrt. Besonders bevorzugt ist die Uberhitzung des 
Stromes 11 um 4 bis 10°C gegenuber der Kopftemperatur 
der Destillationskolonne, wodurch eine mogliche Konden- 
sation in den Abgas- bzw. Kreisgasleitungen vermieden 
wird. 

[0041] Die Temperatur im Sumpf der Kolonne liegt in ty- 
pischer Weise bei 90 bis 130°C, wohingegen die Kopftem- 
peratur normalerweise 50 bis 100, haufig 60 bis 70°C be- 
tragt. 

[0042] Die Entnahmetemperatur der Rohacrylsaure 
(Strom 5) liegt meist bei 80 bis 110°C. Die Rohacrylsaure 
wird auf 14 bis 20°C vorgekiihlt und, falls gewiinscht, einem 
Kristaller zugefuhrt. Die Mutterlauge aus einer solchen Kri- 
stallisation wird auf 85 bis 95 °C vorgewarmt und in die Ko- 
lonne zuruckgefuhrt (Strom 6). Selbsiverstandlich kann da- 
bei die Warme des Stromes S genutzt werden um den Strom 
6 vorzuwarmen (Energieverbund). Besonders bevorzugt 
wird dabei der bereits vorgekuhlte Strom 5 zum Schmelzen 
von im Kristaller erzeugten Acrylsaurekristallisat verwen- 
det. Die hierfur einsetzbare Warmetauscher unterliegen kei- 
nen Beschrankungen. 

[0043] Die Ruckfuhrtemperatur des Sauerwassers (Strom 
8) in die Kolonne liegt in der Regel bei 20 bis 35°C. 
[0044] Die fur die fraktionierende Kondensation einsetz- 
baren Kolonnen unterliegen keinen besonderen Beschran- 
kungen. Grundsatzlich eignen sich alle Kolonnen mit trenn- 
wirksamen Einbauten. 

[0045] Die Kolonne umfaBt wenigstens eine Kuhlvorrich- 
tung. Hierfur eignen sich alle Warmeubertrager oder War- 
metauscher, bei denen die bei der Kondensation freiwer- 
dende Warme indirekt (extern) abgefuhrt wird. Hierfur kon- 
nen alle gangigen Apparate eingesetzt werden, wobei Rohr- 
bundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher und Luftkiih- 
ler bevorzugt sind. Geeignete Kuhlmedien sind bei einem 
Luftkiihler entsprechend Luft und bei anderen Kuhlvorrich- 
tungen Kiihlflussigkeiten, insbesondere Wasser. Ist nur eine 
Kuhlvorrichtung vorgesehen, so wird diese bevorzugt am 
Kopf der Kolonne eingebaut, in dem die Leichtsiederfrak- 
uon auskondensiert wird. Der Fachmann kann in Abhangig- 
keit von der gewiinschten Reinheit der kondensierten Frak- 
tionen und damit der Komponenten die Anzahl der erf order- 
lichen Kuhlvorrichtungen leicht bestimmen, wobei die 
Reinheit der kondensierten Komponenten im wesentlichen 
durch die installierte Trennlei stung der Kolonne, d. h. die 
Kolonnenhohe, Durchmesser und die iiber das zu konden- 
sierende Gasgemisch eingetragene Energie bestimmt wird. 
ZweckmaBigerweise werden bei Vorhandensein mehrerer 
Kuhlvorrichtungen diese in verschiedenen Abschnitten der 
Kolonne eingebaut. Z. B. konnen bei einem heiBen Gasge- 
misch, das neben dem hohen Anteil nicht kondensierbarer 
Komponenten jeweils mindestens eine Schwersieder-, Mit- 
telsieder- und LeichtsiederfrakUon enthalt, eine Kuhlvor- 
richtung im unteren Abschnitt der Kolonne zur Auskonden- 
sierung der Schwersiederfraktion und eine Kuhlvorrichtung 
am Kopf der Kolonne zur Auskondensierung der Leichtsie- 
derfraktion vorgesehen sein. Die kondensierten Fraktionen 
werden an den jeweiligen Abschnitten in der Kolonne be- 
vorzugt iiber Seitenabziige oder Fangboden abgefuhrt. In 
Abhangigkeit von der Anzahl der Komponenten in der 
Schwersieder-, Mittclsieder- und Leichtsiederfraktion kon- 
nen jeweils auch mehrere Seitenabziige vorgesehen sein. 
Die iiber die Seitenabziige abgezogenen Fraktionen konnen 
dann weiteren Rein igungsstu fen unterzogen werden, z. B. 
destiUativen oder cxtraaktiven Trennverfahren oder Kristal- 
lisation, je nach Natur der Nebenkomponenten und ge- 
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wunschter Reinheit der Komponenten. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung der Erfindung sind ein Schwersiederabzug, 
ein Leichtsiederabzug und 1 oder 2 Mittelsiederabzuge vor- 
gesehen. 

[0046] Der in der Kolonne vorliegende Druck hangt von 
der Menge an nicht kondensierbaren Komponenten ab und 
betragt in der Regel 0,5-5 bar Absolutdruck, haufig 
0,5-3 bar Absolutdruck und vielfach 0,5-2 bar Absolut- 
druck. Die genauen Betriebsbedingungen fur die Kolonne, 
wie Temperatur- und Druckfuhrung, Schaltung und Anord- 
nung der Kiihlvorrichtung beziehungsweise Kuhlvorrich- 
tungen, Anordnung der Seitenabziige zum Abziehen der ge- 
wunschten Fraktionen, Wahl der Kolonnenhohe und des Ko- 
lonnendurchmessers, Anzahl und Abstand der trennwirksa- 
men Einbauten/Boden in der Kolonne oder Art der trenn- 
wirksamen Kolonneneiobauten, konnen vom Fachmann im 
Rahmen fachublicher Versuche in Abhangigkeit von der 
Trennaufgabe ermittelt werden. 

[0047] Der Seitenabzug fur die Schwersiederfraktion ist 
am untersten Fangboden, dessen Ausgestaltung nicht be- 
schrankt ist, der Kolonne angebracht. Falls gewiinscht kon- 
nen auch mehrere Fangboden fur mehrere Schwersiederab- 
ztige verwendet werden, die, mit Ausnahme des untersten 
Fangbodens, geeignete Uberlaufvorrichtungen aufweisen 
konnen. 

[0048] ZweckmaBig ist die Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in Gegenwart von an sich bekannten 
Stabilisatoren von Acrylsaure. 

[0049] Stabilisatoren im Sinne dieser Schrift sind solche 
Verbindungen, die die Polymerisation von Acrylsaure ver- 
zogern und/oder hemmen. 

[0050] Als Stabilisatoren sind beispielsweise geeignet 
phenolische Verbindungen, Amine, Nitroverbindungen, 
phosphor- oder schwefelhaltige Verbindungen, Hydroxyla- 
mine, N-Oxyle und bestimmte anorganische Salze, so wie 
ggf. Gemische davon in An- oder Abwesenheit von moleku- 
larem Sauerstoff. 

[0051] Bevorzugt sind solche Stabilisatoren wie Phenot- 
hiazin, N-Oxyle oder phenolische Verbindungen. 
[0052] N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, Ver- 
bindungen, die wenigstens eine >N-0-Gruppe aufweisen), 
sind z. B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 
4-Oxo-2,2,6,6- tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy- 
2,2,6,6- tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6, 6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl oder 3-Oxo-2,2,5,5-tetramethyl-pyrroli- 
din-N-oxyl. 

[0053] Phenolische Verbindungen sind z. B. Alkylphe- 
nole, beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 
2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethylp- 
henol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphe- 
nol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Me- 
thyl-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, 
oder 2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-buty 1-4- methylphenol), 4,4- 
Oxydi phenyl, 3, 4-Methylendioxydi phenol (Sesamol), 3, 4- 
Dimethylphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin (1,2-Dihy- 
droxybenzol), 2-(r-Methylcyclohex-r-yl)-4,6-dimethylp- 
henol, 2- oder 4-(l , -Phenyl-eth-l , -y!)- phenol, 2-tert-Butyl- 
6- methylphenol, 2,4,6-Tris-tert-Butylphenol, 2,6-Di-tert.- 
butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 
Nonylpheno! [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 2,6- 
Dimethylphenol, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, 
Bisphenol C, Bisphenol S, 3,3\5,5*-Tetrabromobisphenol A, 
2, 6-Di-tert-Butyl-p-kresol, Koresin® der BASF AG, 3,5-Di- 
tert-Butyl-4-hydroxybenzoesauremethylester, 4-tert-Butyl- 
brenzcatechin, 2-Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4- me- 
thylphenol, 2,3, 6-Tri methylphenol, 2,4,5-Trimethylphenol, 
2,4,6-Trimethylphenol, 2-Isopropylphenol, 4-Isopropylphc- 
nol, 6-Isopropyl-m-Kresol, n-Octadecyl-(3-(3,5-di-tert-bu- 



tyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1 , 1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hy- 
droxy-5-tert-butylphenyl)butan, 1 ,3,5-Trimethyl-2,4, 6-tris- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 ,3,5,-Tris-(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat, 1 ,3^,-Tris-(3,5- 
5 di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionyloxyethyl-isocya- 
nurat, 1 ,3^-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butylben- 
zyl)-isocyanurat oder Pentaerythrit-tetrakis-[p-(3^,-<ii-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat], 2,6-Di-tert.-butyl-4-di- 
methylaminomethyl-phenol, 6-sek.-Butyl-2,4-dinitrophe- 

10 nol, Irganox® 565, 1141, 1192, 1222 und 1425 der Firma 
Ciba Spezialitatenchemie, 3-(3 , ,5 , -Di-tert.-butyl-4 , -hydro- 
xyphenyl)propionsaureoctadecylester, 3-(3',5 , -Di-tert.-bu- 
tyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylester, 3-(3',5'- 
EH-terL-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaureoctylester, 3- 

15 Thia-1 ,5-pentandiol-bis-[(3 , ^ , -di-tert-butyI-4'-hydroxy- 
phenyl)propionat], 4,8-Dioxa-l,l l-undecandiolbis-[(3',5'- 
di-tert.-butyl-4 -hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa- 1,11- 
undecandiol-bis-ICS'-tert.-butyM'-hydroxy-S-methylphe- 
nyl)propionat], 1 ,9-Nonandiol-bis-[(3',5'-di-tert.-butyl-4 - 

20 hydroxyphenyl)propionat], l,7-Heptandiamin-bis[3-(3 , ,5'- 
di-tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaureamid], 1,1- 
Methandiamin-bis[3-(3',5 , -di-tert.-butyl-4 , -hydroxyphe- 
nyl)propionsaureamid], 3-(3',5 , -di-tert.-Butyl-4'-hydroxy- 
phenyl)propionsaurehydrazid, 3-(3 , ,5'-di-Methyl-4 , -hydro- 

25 xyphenyl)propionsaurehydrazid, Bis(3- tert -Butyl- 5-elhy 1- 

2- hydroxy-phen-l-yl)methan, BistS^S-di-tert-ButyM-hy- 
droxy-phen- 1 -yl)methan, Bis[3-( 1 '-methylcyclohex- 1 -yl)- 
5-methyl-2-hydroxy-phen- 1 -yl]methan, Bis(3-tert.-Butyl-2- 
hydroxy-5-methyl-phen-l-yl)methan, l,l-Bis(5-tert.-Butyl- 

30 4-hydroxy-2-methyl-phen-l-yl)ethan, Bis(5-tert.-Butyl-4- 
hydroxy-2-methyl-phen-l-yl)sulfid, Bis(3-tert.-Butyl-2-hy- 
droxy-5-methyl-phen-l-yl)sulfid, l,l-Bis(3, 4-Dimethyl-2- 
hydroxy-phen- l-yl)-2-methylpropan, 1 ,1 -Bis(5-terL-Butyl- 

3- methyl-2-hydroxy-phen- 1 -yl)-butan, 1 ,3,5-Tris[ 1 '-(3 ",5 "- 
35 di-tert.-Butyl-4 n -hydroxyphen- 1 M -yl)-meth- 1 '-yl]-2,4,6-tri- 

methylbenzol, 1 , 1 ,4-Tris(5- tert.-Butyl-4'-hydroxy-2 , -me- 
thyl-phen-r-yl)butan, Arninophenole, wie z. B. para-Ami- 
nophenol, Nitrosophenole, wie z. B. para-Nitrosophenol, p- 
Niux>so-o-Kresol, Alkoxyphenole, beispielsweise 2-Me- 

40 thoxyphenot (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether), 
2-Ethoxyphenol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol 
(Hydrochinonmonomethylether), Mono- oder Di-tert.-Bu- 
tyl-4-methoxyphenol, 3, 5-Di-tert-buty 1-4- hydroxy anisol, 3- 
Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4-hy- 

45 droxybenzylalkohol (Syringaalkohol), 4-Hydroxy-3-me- 
thoxybenzaldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3-ethoxybenzal- 
dehyd (Ethylvanillin), 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd 
(Isovanillin), l-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)ethanon 
(Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeugenol, Isoeugenol, To- 

50 copherole, wie z. B. a-, 5- und e-Tocopherol, Tocol, 

a-Tocopherolhydrochinon, so wie 2,3-Dihydro-2,2-dime- 
thyl-7-hydroxybenzofuran (2,2-Dimethyl-7-hydroxycuma- 
ran), Chinone und Hydrochinone wie z. B. Hydrochinon, 
2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon, 

55 2,3-Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 4-Me- 
thylbrenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, 3-Methylbrenz- 
catechin, Benzochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon, 2,3-Di- 
methylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 3-Methyl- 
brenzcatechin, 4-Methylbrenzcatechin, tert-Butylhydrochi- 

60 non, 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxyphenol, Hydrochinonmono- 
benzylether, p-Phenoxyphenol, 2-Methylhydrochinon, 2,5- 
Di-tert.-Butylhydrochinon, Tetramethyl-p-benzochinon, 
Diethyl- 1 ,4-cyclohexandion-2 r 5-dicarboxylat, Phenyl-p- 
benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-benzyl-p-benzochinon, 2-Iso- 

65 propyl-5-methyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2,6-Diiso- 
propyl-p- benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-p-benzoc- 
hinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon, Embelin, Telrahy- 
droxy-p-benzochinon, 2,5-Dimethoxy-l,4-benzochinon, 2- 
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Aimno-5-methyl-p-berizochinon, 2,5-Bisphenylamino- 1 ,4- 
benzochinon, 5,8-Dihydroxy-l,4-naphthochinon, 2-Ani- 
lino-l,4,naphthochinon, Anthrachinon, N,N-Dimethylin- 
doanilin, N,N-Diphenyl-p-benzochinondiimin, 1,4-Benzoc- 
hinondioxim, Coerulignon, 3,3'-Di-tert-butyl-5,5'-dimethyl- 5 
diphenochinon, p-Rosolsaure (Aurin), 2, 6-Di-tert-butyl-4- 
benzyliden-benzochinon oder 2,5-Ditert.-Amylhydrochi- 
non. 

[0054] Aromatische Amine sind z. B. N,N-Diphenylarnin, 
Phenylendi amine sind z. B. N^-Dialkyl-para-phenylendia- 10 
min, wobei die Alkylreste jeweils unabhangig voneinander 
1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten und geradkettig oder 
verzweigt sein konnen, Hydroxy lamine sind z. B. N,N-Die- 
thylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen sind z. B. 
Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphos- 15 
phit, schwefelhaltige Verbindungen sind z. B. Dipbenylsul- 
fid und anorganische Salze sind z. B. Kupfer-, Mangan-, 
Cer-, Nickel-, Chromchlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -sali- 
cylat oder -acetat. 

[0055] Bevorzugt sind Phenothiazin, p-Aminophenol, p- 20 
Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 
2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4- 
tert.-Butyl-2, 6-dimethylphenol, Hydrochinon oder Hydro- 
chinonmonomethylether sowie Mangan(II)acetat, 
Cer(in)carbonat oder Cer(HI)acetat, besonders bevorzugt 25 
sind Phenothiazin, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2- 
terl.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylp- 
henol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-di- 
methylphencl, Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethy- 
lether. 30 
[0056] Ganz besonders bevorzugt sind Hydrochinonmo- 
nomethylether und ein Gemisch aus Hydrochinonmonome- 
thylether und Phenothiazin. 

[0057] Die Art der Zugabe des Stabilisators ist nicht be- 
schrankt. Der zugesetzte Stabilisator kann jeweils einzeln 35 
oder als Gemisch zugesetzt werden, in flussiger oder in in ei- 
nem geeigneten Losungsmittel geloster Form, wobei das 
Losungsmittel selber ein Stabilisator sein kann. 
[0058] Der Stabilisator kann beispielsweise in geeigneter 
Formulierung an beliebiger S telle der Koionne, einem exter- 40 
nen Kuhlkreislauf oder einem geeigneten Rucklaufstrom zu- 
gegeben werden. Bevorzugt ist die Zugabe direkt in die Ko- 
ionne oder in einen externen Kuhlkreislauf. 
[0059] Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren 
eingesetzt, so konnen diese unabhangig voneinander an ver- 45 
schiedenen oder gleichen der vorgenannten Dosierstellen 
zugefuhrt werden. 

[0060] Wird ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren einge- 
setzt, so konnen diese auch unabhangig voneinander in un- 
terschiedlichen Ldsungsmitteln gelost werden. 50 
[0061] Die Konzentration des Stabilisators in der Koionne 
kann je Einzelsubstanz zwischen 1 und 10000 ppm betra- 
gen, bevorzugt zwischen 10 und 5000 ppm, besonders be- 
vorzugt zwischen 30 und 2500 ppm und insbesondere zwi- 
schen 50 und 1500 ppm. 55 
[0062] Die Stabilisierung der Koionne erfolgt bevorzugt 
auf folgender Weise: 

[0063] Der obere Kolonnenbereich wird mit mindestens 
einer phenolischen Verbindung, vorzugs weise Hydrochi- 
nonmonomethylether, stabilisiert. Die Zugabe des Stabilisa- 60 
tors erfolgt erfindungsgemaB als Schmelze in den oberen 
Teil des Kolonnenabschnitts I.c (Fig. 1, Strom 12), bevor- 
zugt auf den obersten Boden, und/oder in den Quenchkreis- 
lauf Ld/n (nicht gezeigt), wobei eine Konzentration von 
50-2500 ppm, vorzugsweise 200-1500 ppm bezogen auf 65 
den Strom, in den eindosiert wird, eingestelit wird. 
[0064] Bevorzugt handelt es sich dabei um cine Stabilisa- 
tormischung, in der die Schmelze mindestens eines Stabili- 
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sators mit einem niedrigen Schmelzpunkt von beispiels- 
weise unter 120°C, bevorzugt unter 100°C, besonders be- 
vorzugt unter 80°C und insbesondere unter 60°C als Lo- 
sungsmittel fur mindestens einen Stabilisator mit einem ho- 
hen Schmelzpunkt von beispielsweise uber 120°C, bevor- 
zugt iiber 140°C, besonders bevorzugt iiber 160°C und ins- 
besondere liber 180°C dient. 

[0065] Besonders bevorzugt wird in der Schmelze minde- 
stens ein weiterer Stabilisator, besonders bevorzugt Phenot- 
hiazin, gelost, wobei eine Konzentration von 1-20 Gew.-%, 
vorzugsweise 5-10 Gew.-% bezogen auf die Schmelze ein- 
gestelit wird. 

[0066] Selbstverstandlich konnen zusatzlich wasserlosli- 
che Stabilisatoren getrennt als waBrige Losungen oder als 
Losung in Sauerwasser in den oberen Teil des Kolonnenab- 
schnitts I.c bzw, in den Quenchkreislauf Ld/EL dosiert wer- 
den. 

[0067] Der ubrige Kolonnenbereich kann mit einer 
0,1-1,5 Gew.-%igen Losung von Phenothiazin in Acryl- 
saure stabilisiert werden, wobei die Zugabe bevorzugt in 
dem Kolonnenbereich erfolgt, in dem die Acrylsaurekon- 
zentration 5-20%, bevorzugt 12-18%, bzw. die Wasserkon- 
zentration 40-95% betragt, bevorzugt 40 bis 60% (Strom 
13). Die Zugabemenge wird so bemessen, daB der Phenot- 
hiazingehalt in der Acrylsaurefraktion (Mittelsiederfraktion, 
Strom 5) 10-1000 ppm, vorzugsweise 50-500 ppm betragt. 
[0068] Der genannte "obere Kolonnenbereich" ist der Be- 
reich oberhalb des Kolonnenbereichs, in dem Acrylsaure 
und Wasser in den genannten Konzentrationen vorliegt. 
[0069] Die Stabilisatorlosungen bzw. Stabilisatorschmel- 
zen konnen mit Pumpen dosiert werden. Bevorzugt fiir die 
Stabilisatorschmelze sind Druckvorlagen. So kann z. B. eine 
Hydrochinonmonomethylether/Phenothiazin-Schmelze di- 
rekt aus dem Aufschmelz- bzw. Vorlagebehalter iiber ein 
Regelvenul in die Koionne gedriickt werden. Dazu wird der 
Behalter mit einem geeigneten Gas, beispielsweise ein 
stickstoffhaltiges Gas, wie StickstofT, Luft oder Luft-Stick- 
stofT-Gemische, uberdeckt und auf den gewiinschten Druck 
aufgepreBt. Bevorzugt hierfur sind Driicke von 2 bis 10 bar. 
Besonders bevorzugt wird ein Pufferbeh alter verwendet, der 
die Stabili satorversorgung ubemimmt, wenn der Auf- 
schmelz- bzw. Vorlagebehalter gefullt wid. Die jeweiligen 
Behalter, Ventile, Pumpen oder Leitungen konnen begleit- 
beheizt werden, um ein Erstarren der Schmelze zu verhin- 
dern. 

[0070] Der Quench IV, in dem das heiBe Produktgasge- 
misch der Oxidationsreaktion auf 100-1 80°C abgekiihlt 
wird, benotigt in der Regel keine zusatzliche Stabilisierung. 
[0071] Wenig mit Flussigkeit benetzte Rachen in der Ko- 
ionne werden in der Regel mit stabilisierter Flussigkeit be- 
diist. Bevorzugt wird ein Teil der auf den Fangboden ent- 
nommenen Flussigkeit (z. B. Strom 5) oberhalb der Fangbo- 
den zu deren zusatzlichen Benetzung eingedust. Besonders 
bevorzugt wird ein Teil des Rucklaufes unterhalb der Fang- 
boden zur Benetzung derselben gegen deren Unterseiten ge- 
dust. 

[0072] Es muB als iiberraschend bezeichnet werden, daB 
phenol ische Verbindungen, besonders Hydrochinonmono- 
methylether ein gutes Losungsmittel fur Phenothiazin dar- 
stellen. Bis zu einer Schmelztemperatur von 100°C konnen 
bis zu etwa 20% Phenothiazin gelost werden. Trotz der ge- 
ringen Loslichkeit von Phenothiazin im Sauerwasser fuhrt 
die erfindungsgemaBe Stabilisierung nicht zu Feststoffabla- 
gerungen oder Verstopfungen durch Phenothiazin im oberen 
Kolonnenbereich. 

[0073] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
Schmelzen, bestehend aus 
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a) mindestens einer phenolischen Verbindung, 

b) Phenothiazin und 

c) gegebenenfalls mindestens einer weiteren Verbin- 
dung, die als Slabilisator wirksam ist. 

5 

[0074] Typische erfindungsgemaBe Schmelzen sind wie 
folgt zusammengesetzt: 

a) 60-99 Gew.-%, bevorzugt 80-95% und besonders 
bevorzugt 90-95%, 10 

b) 1-20 Gew.-%, bevorzugt 5-15% und besonders be- 
vorzugt 5-10% und 

c) 0-20Gew.-%, bevorzugt 0-15%, besonders bevor- 
zugt 0-5% und ganz besonders bevorzugt 0%, 

15 

wobei die Summe immer 100 Gew.-% ergibt. 
[0075] Bevorzugt sind solche Schmelzen, bei denen c) 
ausgewahlt ist unter den oben aufgefuhrten N-Oxyl-Verbin- 
dungen und anorganischen Salzen, besonders bevorzugt un- 
ter den N-Oxyl-Verbindungen. 20 
[0076] Besonders bevorzugt sind solche Schmelzen, bei 
denen die phenolische Verbindungen a) ausgewahlt sind un- 
ter den oben angefuhrten phenolische Verbindungen, ganz 
besonders bevorzugt unter p-Aminophenol, p-Nitrosophe- 
nol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert-Butylphenol, 2,4-di-tert- 25 
Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-ButyI- 
2,6-dimethylphenol, Hydrochinon und Hydrochinonmono- 
methylether. Insbesondere ist Verbindung a) Hydrochinon- 
monomethylether. 

[0077] Der Schmelzpunkt der erfindungsgemaBen 30 
Schmelzen liegt in der Regel bei 100°C oder weniger, be- 
vorzugt sind solche mit einem Schmelzpunkt von 80°C oder 
weniger und ganz besonders bevorzugt solche mit einem 
Schmelzpunkt von 60°C oder weniger. 

[0078] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Ver- 35 
wendung der erfindungsgemaBen Schmelzen zur Stabilisie- 
rung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen in Verfah- 
ren zu deren Herstellung, wie z. B. Styrol, Acrylnitril, Vi- 
nylacetat, Vinylchlorid, Butadien, Isopren oder Chloropren, 
bevorzugt von a,P-ethylenisch ungesattigten Carbonylver- 40 
bindungen wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrolein, Me- 
thacrolein, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhy- 
drid, Methacrylsauremethylester, Acrylsauremethylester, 
Aery lsaureethy tester, n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacry- 
lat, besonders bevorzugt von Acrylsaure, Methacrylsaure, 45 
Acrolein oder Maleinsaureanhydrid, ganz besonders bevor- 
zugt von Acrylsaure und Methacrylsaure und insbesondere 
von Acrylsaure. 

[0079] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine 
verbesserte Wirtschaftlichkeit der Aufarbeitung von Acryl- 50 
saure durch Verringerung des Aufwandes bei der Bereitung 
der Stabilisatoransatze sowie einer besseren Stabilisierung 
im oberen Kolonnenbereich, was zu einer hoheren Ausbeute 
und einer langeren Laufzeit der Kolonne und infolgedessen 
geringeren Abstellzeiten fuhrt. 55 
[0080] In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentan- 
gaben beziehen sich, falls nicht anders angegeben, auf Ge- 
wichtsprozente und -ppm. 

[0081] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das 
nachfolgende Beispiel naher erlautert. 60 

Beispiel (Fig. 5) 

[0082] Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxi- 
dation wurde ein 270°C aufweisendes Produktgemisch 65 
(Strom 1) der nachfolgenden Zusammensetzung erhalten: 
1 1,5 Gew.-% Acrylsaure 
0,28 Gew.-% Essigsaure 



27 Gew.ppm Propionsaure 

0,093 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

0,1 Gew.-% Acrolein 

0,1 Gew.-% Formaldehyd 

31 Gew.ppm Furfural 

25 Gew.ppm Benzaldehyd 

0,29 Gew.-% Propen 

3,8 Gew.-% Sauerstoff 

5,2 Gew.-% Wasser 

2,8 Gew.-% Kohlenoxide, und als Restmenge N2. 
[0083] Das Produktgemisch (3600 g/h) wurde in einem 
Spruhkiihler (IV) auf eine Temperatur von 121°C abgekiihlt. 
Als Spriihflussigkeit wurde die uber einen Fangboden aus 
der Trennkolonne entnommene Schwersiederfraktion 
(Strom 3) verwendet. Die Spruhflussigkeit wurde uber den 
mit Warmetragerol betriebenen Rohrbundelwarmetauscher 
(HI) im Kreis gefuhrt 43 g/h Schwersieder wurde n dem 
Kreislauf kontinuierlich entnommen (Strom 4). 
[0084] Die Schwersieder (Strom 4) wurden gesammelt. 
Die darin enthaltenden oligomeren Acrylsauren wurden dis- 
kontinuierlich in einem Ruhrbehalter in Wertprodukte zu- 
riickgespalten (nicht gezeigt). Die Spaltung wurde bei 
190°C und einem Druck von 500 mbar durchgefuhrt. Der 
Spaltriickstand wurde mit 25 Gew.-% Methanol verdunnt 
und entsorgt. Das Spaltdestillat wurde gesammelt und kon- 
tinuierlich in den Quenchkreis (HI/TV) zugefuhrt. 34 g/h 
Spaltdestillat wurden zuruckgefuhrt. Das Spaltdestillat ent- 
hielt 0,5-1,0 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether und 
muBte nicht zusatzlich stabilisiert werden. 
[0085] Das auf eine Temperatur von 121 °C abgekuhlte 
Produktgasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (Ko- 
lonnenbereich la) der Trennkolonne zugefuhrt. 
[0086] Die Kolonne war eine Bodenkolonne mit 45 Dual- 
flow- und 40 Glockenboden. Der Boden oberhalb von Bo- 
den 15 war als weiterer Fangboden gestaltet. Uber ihn wur- 
den 1680 g/h einer eine Temperatur von 101 °C aufweisen- 
den Rohacrylsaure ausgeschleust, die folgende Zusammen- 
setzung aufwies (Strom 5): 
Acrylsaure 97 Gew.-% 
Essigsaure 0,6 Gew.-% 
Propionsaure 640 Gew.ppm 
Furfural 0,4 Gew.-% 
Maleinsaureanhydrid 0,14 Gew.-% 
Benzaldehyd 550 Gew.ppm 
Wasser 1,5 Gew.-% 

[0087] Die Rohacrylsaure wurde einem Suspensionkri- 
staller zugefuhrt. 

[0088] Zusatzlich wurden 620 g/h Rohacrylsaure als zu- 
satzlicher Rucklauf auf den Boden 15 gegeben. 
[0089] Am Kopf der Kolonne wurde ein gasformiges Ge- 
misch entnommen und im Spruhkiihler (V) einer Partialkon- 
densation unterworfen. 482 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers, das im wesentlichen aus 5,5 Gew.-% Acrylsaure, 
5,2 Gew.-% Essigsaure und 85 Gew.-% Wasser besteht, 
wurden am Kopf der Kolonne mit einer Temperatur von 
30°C in selbige zuruckgefuhrt (Strom 9). 114 g/h des Sauer- 
wassers wurden kontinuierlich entnommen (Strom 10). 
[0090] Eine Losung von 5 Gew.-% Phenothiazin in Hy- 
drochinomonomethylether wurde als Schmelze (bei einer 
Temperatur von 60°C) in einer Menge von 0,5 g/h dem 
Quenchkreis lauf zugefuhrt (Strom 12). 
[0091] Eine Losung von 0,5 Gew.-% Phenothiazin in 
Acrylsaure wurde in einer Menge von 18 g/h auf dem 47ten 
Boden der Trennkolonne zugefuhrt (Strom 13). 
[0092] Der Kristaller war ein Ruhrbehalter (3 1 Innenvolu- 
men) mit Wendelruhrer. Die Kristallisationswarme wurde 
uber den Doppelmantel des Behalters abgefuhrt. Die Gleich- 
gewichtstemperatur der Losung betrug 9,7°C. Die bei der 
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Kristallisation erzeugte Suspension (Feststoffgehalt ca. 

30 Gew.-%) wurde auf einer Zenlrifuge bei 2000 U/min 

(Zentrifugendurchmesser 300 mm) und einer Schleuderzeit 

von 1 min diskontinuierlich in Kristalle und Mutterlauge ge- 

trennt. Die Kristalle wurden anschlieBend mit aufgeschmol- 

zenem (zuvor gewaschen) Kristallisat (134 g/h) 1 min lang 

bei 2000 U/min gewaschen. Die Mutterlauge wurde zusam- 

men mit der Waschflussigkeit auf den ISten Boden in die 

Trennkolonne zuriickgefuhrt (Strom 6). 

[0093] Die Analyse der gewaschenen Kristalle (537 g/h) 

ergab folgende Gehalte: 

Acrylsaure 99,7 Gew.-% 

Essigsaure 0,14 Gew.-% 

Propionsaure 230 Gew.ppm 

Maleinsaureanhydrid 72 Gew.ppm 

Furfural 210 Gew.ppm 

Benzaldehyd 28 Gew.ppm 

Wasser 0,11 Gew.-% 

[0094] Die beschriebene Trennvorrichtung wies auch 
nach einer Laufzeit von 1200 h keine nennenswerte Polyme- 
risatbildung auf. 
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dadurch gekennzeichnet, daB das heiBe Gasgeniisch in 
einem von der Kolonne getrennten Apparat abgekiihlt 
wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1-2 oder 6-7, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein ausge- 
schleuster Strom einer thermischen und/oder katalyti- 
schen Behandlung unterworfen wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-2 oder 6-8, 
dadurch gekennzeichnet, daB es in Gegenwart von mo 
lekularem Sauerstoff durchgefuhrt wird. 

10. Verwendung von Schmelzen gemaB einem der An- 
spriiche 3 bis 5 zur Stabilisierung von ethylenisch un- 
gesattigten Verbindungen in Verfahren zu deren Her- 
stellung. 



Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 



Vergleichsbeispiel 

[0095] Es wurde verfahren, wie in Bei spiel 2 der deut- 25 
schen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 
100 53 086.9 vom 26. 10. 2000 beschrieben. Nach einer 
Laufzeit von 1200 Stunden wurde abgestellt und es waren 
deutliche Ablagerungen durch Polymerisatbildung erkenn- 
bar, " ~ 30 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur fraktionierenden Kondensation eines 
heiBen Gasgemischs, das neben Acrylsaure wenigstens 35 
eine weitere kondensierbare Komponente enthalt, in ei- 
ner Kolonne in Anwesenheit mindestens eines Stabili- 
sators, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens 
eine Stabilisator zumindest teilweise als Schmelze do- 
siert wird. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Schmelze mindestens eines Stabilisators 
mit einem Schmelzpunkt unter 120°C als Losungsmit- 
tel fur mindestens einen Stabilisator mit einem 
Schmelzpunkt uber 120°C verwendet wird. 45 

3. Schmelze, bestehend aus 

a) mindestens einer phenolischen Verbindung, 

b) Phenothiazin und 

c) gegebenenfalls mindestens einer weiteren Ver- 
bindung, die als Stabilisator wirksam ist. 50 

4. Schmelzen gemaB Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB a) ausgewahlt ist unter p-Aminophenol, 
p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphe- 
nol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylp- 
henol, 4-tert.-Butyi-2,6-dimethylphenol, Hydrochinon 55 
oder Hydrochinonmonomethylether. 

5. Schmelzen gemaB Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zusammensetzung 

a) 60-99 Gew.-%, 

b) 1-20 Gew.-% und 60 

c) 0-20Gew.-%, 

wobei die Summe immer 100Gew.-% ergibt, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Schmelze gemaB einem der 
Anspriiche 3 bis 5 im oberen Kolonnenbereich und 65 
Phenothiazin im ubrigen Kolonnenbereich zugegeben 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-2 oder 6, 
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